Studies on the Reaction of the Oxidative Dehydrogenation of Ethane over Nano MoNiO and MoVTeNbO Catalysts by 谢棋
学校编码：10384                          分类号      密级       
学    号：200225081                      UDC                    
 
厦 门 大 学 
硕 士 学 位 论 文 
 
纳米 MoNiO 及 MoVTeNbO 催化剂上乙
烷氧化脱氢性能研究 
Studies on the Reaction of the Oxidative 




专 业 名 称：物 理 化 学 
论文提交日期：2005 年 7 月 
论文答辩日期：2005 年 月 
学位授予日期：2005 年 月 
答辩委员会主席：        
评    阅    人：        


























1.3.1 heterogenous-homogenous 机理···············································17 



















































































































催化剂中 M1 相百分含量越高，其 ODHE 性能越好。MoVTeNbO 催化剂中


















Mo-doped nano NiO catalysts prepared using a sol-gel method for ODHE 
have been studied. The results show that the catalysts not only present higher 
selectivity in ethylene, but also improve the cleavage resistance of ethane 
relative to pure nano NiO. This is shown to arise from smaller and more 
uniform nano-NiO particles after doping with a certain amount of Mo (the 
average sizes of Mo-doped catalysts are about 7 nm). NiMoO4 phase can’t be 
detected in the sample at low Mo contents due to its high dispersion.  
A series of molybdenum-vanadium-based mixed oxide catalysts have been 
prepared for ODHE. The incorporation of metal oxide promoters allows a clear 
enhancement of its ODHE performance. The ODHE performance over various 
catalysts decreases in the order: 
Mo1V0.3Te0.2Nb0.1Ox>Mo1V0.3Sb0.2Nb0.1Ox>Mo1V0.3Nb0.1Ox>Mo1V0.3Ox>MoOx. 
The good catalytic performance of MoVTeNbO catalysts can mainly be related 
to the presence of Mo7.5V1.5NbTeO29 phase(M1). Moreover, the selectivity in 
ethene decreases with the surface acidity of the catalysts increasing. 
On the other hand, a series of catalysts are prepared by various preparation 
conditions with various M1 contents. The results show that M1 phase is most 
active in activation of ethane, while M2 phase is relatively inactive for the 
activation of ethane. The ODHE performance enhances with the increase of 
content of M1 phase in the samples. 


























生产乙烯的方法有多种，工业上用的方法是在 600 ℃~1000 ℃下将乙
烷或更重的烃类进行热裂解。其反应方程式如下： 
C2H6 ＝ C2H4 ＋ H2





























合，就会发生C2H6 + 1/2O2 ＝ C2H4 ＋ H2O乙烷氧化脱氢放热反应。经计















































































(%) CO CO2 C2H4
V/MgO 100 6 51 43 
V/TiO2 67.4 33 34 33 
V/Al2O3 100 11 89 0 
V/HZSM-5 100 13 87 0 




































































改性，提出了含Mo和其它辅助元素组成的催化剂。在 200 ℃~400 ℃下，
Mod VeNbfMng、ModVeNbfCeg、ModVeNbfKg、ModVeNbfUg(d=16，e=1~8，
f=0.2~10,g=0.1~5)的乙烷转化率 2 %~10 %，乙烯加乙酸的选择性 60 %~90 
%，Mo0.69V0.21Nb0.07Sb0.03的乙烷转化率 50 %，乙烯选择性 75 %，
Mo0.69V0.26Nb0.07Sb0.04Ca0.02的乙烷转化率 73 %，乙烯选择性 71 %。比较这
几 篇 专 利 可 看 出 ， 催 化 剂 性 能 优 劣 顺 序 为 ： MoVNbSbCa >Mo 
VNbSb>MoVNb>MoV，即随着金属组分增加，催化剂活性逐渐提高。我国
兰化公司[35,36]也研究了此类催化剂，取得了类似结果。2002 年Nieto等人[37]
在MoVNbTe催化剂上，400 ℃时乙烷转化率和乙烯选择性分别为 88 %和











NiO催化剂上乙烷在 217 ℃时便发生反应，267 ℃时乙烷转化率和乙烯选
择性分别为 10 %和 60 %，在NiO/SiO2上乙烯选择性显著提高，450 ℃时乙

























大大提高，500 ℃时，17 wt% NiO/γ-Al2O3上的乙烷转化率和乙烯选择性






达 47.0 %和 49.4 %，乙烯收率为 23.2 %。操小栋等[45]研究了锆促进纳米NiO
催化剂的ODHE性能，发现锆促进纳米NiO催化剂比纯纳米NiO催化剂
ODHE性能有较大提高，在 410℃时乙烷转化率和乙烯选择性分别可达 61.5 
%和 68.6 %，乙烯收率为 42.2 %。陈铜等[46]报道了担载在SiO2和Al2O3上的
氧化钴的乙烷氧化脱氢行为，发现氧化钴与载体间的相互作用越强，催化
活性越低，在 11.6 % Co3O4/SiO2上反应结果 佳，425 ℃时，该催化剂上

























表 1.2 担载型Cr/Si-2 催化剂表面乙烷与CO2反应制乙烯反应性能 
转化率(%) 反应物分布(%mass) 
催化剂 
CO2 C2H6 CH4 C2H4 V(H2)/V(CO) 
Cr/Si-2 15.3 65.0 29.1 72.1 1.8 
Cr-Mn/Si-2 22.4 72.0 18.5 81.5 1.2 
Cr-Mn-Ni/Si-2 24.4 72.8 17.9 82.1 1.3 
K-Cr-Mn-Ni/Si-2 19.2 66.9 14.7 85.3 1.6 







































V2O5 590 2 64 1.3 17 
V2O5/SiO2 590 7 78 5.6 17 
V2O5/γ-Al2O3 550 28 60 16.8 18 
MgVAPO-5 600 28.7 59.7 17.1 19 
VCoAPO-18 600 41.3 62.1 29.8 20 
Mesoporous V-Mg-O 600 44.0 78.3 34.5 21 
MoO3 500 10 88 8.8 28 
Mo0.92V0.08 562 10 100 10 28 
Mo0.78V0.18Nb0.09 350 58 65 37.7 28 
Mo0.61V0.31Nb0.08/Al2O3 400 50 68 34 28 
MoVNbO 300 29.0 83 24.1 100 
MoVNbSbO 350 50.0 75.0 37.5 101 
MoVNbSbCaO 400 73.0 71.0 51.8 34 
MoVTeNb 400 88.0 85.0 75.0 37 
NiO 267 10.0 60.0 6.0 38 
NiO/SiO2 450 4.0 80.0 3.2 38 
NiO/γ-Al2O3 500 30.6 82.6 25.3 42 
Nano-NiO 360 47.0 49.4 23.2 44 



















其中具有代表性的催化剂是Li/MgO催化剂。Kolts等 [52]所报道的 0.5 
%Li/MgO催化剂具有较好的初活性。在 700 ℃下，乙烷的转化率达 56 %，
乙烯的选择性大于 92 %，乙烯收率达 51 %。随后Lunsford[53]等进一步研究
了该类催化剂的行为，发现单一的MgO只有中等程度的催化活性，且乙烯
的选择性较差，Li+加入后，乙烷转化率和乙烯选择性显著提高，在 600 ℃
下，3 wt%Li/MgO的乙烷转化率 40 %，乙烯选择性 75 %。兰州化物所[35]研
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